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COMPOSITIONS COSMETIQUES COMPRENANT UN COPOLYMERE D'ACIDE 
METHACRYLIQUE, DES PARTICULES MINERALES INSOLUBLES ET UN 
POLYMERE CATIONIQUE ET LEURS UTILISATIONS. 

5 La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques 
comprenant dans un milieu cosmetiquement acceptable au moins un copolymere 
acide methacrylique / acrylate d'alkyle en C1-C4 reticule, au moins un polymere 

cationique ou amphotere et au moins des particules minerales solides insolubles 
insoluble dans Teau choisies parmi ies argiies, les particules essentiellement 
10 constitutes d'alumine, les particules essentiellement constitutes de carbonate de 
calcium et le sulfure de selenium. 

I II est bien connu que des cheveux qui ont ete sensibilises (i.e. abimes et/ou 
f fragilises) a des degres divers sous Taction d'agents atmospheriques .ou sous 
15 Taction de traitements mecaniques ou chimiques, tels que des colorations, des 

decolorations et/ou des permanentes, sont souvent difficiles a demeler et a 

coiffer, et manquent de douceur. 

On a deja preconise dans les compositions pour le lavage ou le soin des matieres 
20 keratiniques telles que les cheveux Tutilisation d'agents conditionneurs, 
notamment des polymeres cationiques ou amphoteres ou des silicones, pour 
faciliter le demelage des cheveux et pour leur communiquer douceur et 
souplesse. Cependant, les avantages cosmetiques mentionnes ci-avant 
s'accompagnent malheureusement egalement, sur cheveux seches, de certains 
25 effets cosmetiques juges indesirables, a savoir un alourdissement de la coiffure 
(manque de legerete du cheveu), un manque de lissage (cheveu non homogene 
de la racine a la pointe). 

En outre, Tusage des polymeres cationiques ou amphoteres dans ce but presente 
30 divers inconvenients. En raison de leur forte affinite pour les cheveux, certains de 
ces polymeres se deposent de fagon importante lors d'utilisations repetees, et 
conduisent a des effets indesirables tel qu'un toucher desagreable, charge, un 
raidissement des cheveux, et une adhesion interfibres affectant le coiffage. Ces 
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" inconvenients sont accentues dans le cas de cheveux fins, qui manquent de 
nervosite et de volume. 

II a deja ete propose I'utilisation de particules dans des compositions rincees, de 
5 facon a ameliorer le toucher et I'aspect des cheveux. A titre d'illustration, le brevet 
"US 5 334 376 propose I'ajout de particules de carbonate de calcium dans des 
compositions de conditionnement des cheveux comprenant une silicone, un 
alcool gras et une amide. 

10 Dans la demande de brevet DE 199 46 784, il a egalement ete propose 
I'utilisation de particules de differents oxydes, hydroxydes, carbonates, silicates 
ou phosphates, dans des compositions capillaires, pour reduire I'aspect gras des 

| cheveux. II est prevu, en toutes generates, d'associer ces particules aux 

4 ingredients classiques des shampooings. 

15 

Cependant, on a constate queues particules conduisaient a la formation d'une 
couche inesthetique a la surface du shampooing nuisible aux performances du 
shampooing. Pour eviter I'apparition de ce phenomene, des agents de 
stabilisation tels que les polymeres acryliques reticules du type Carbopol sont 
20 frequemment utilises. Neanmoins, ces agents de stabilisation presentent 
I'inconvenient de diminuer les performances cosmetiques des shampooings, 
- notamment en rendant les cheveux plus charges et plus reches. 

En resume, il s'avere que les compositions cosmetiques actuelles comprenant 
25 des polymeres cationiques ou amphoteres, ne donnent pas encore completement 
satisfaction. 

On connait dans I'etat de . la technique des compositions cosmetiques en 
particulier detergentes comprenant un copolymere d'acide methacrylique et 
30 d'acrylate d'alkyle comme agent de stabilisation ou de suspension d'ingredients 
insolubles dans I'eau comme des silicones ou des corps gras. De telles 
compositions ont ete decrites notamment dans la demande de brevet 
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WO01/76552. Les qualites de mousse et les proprietes cosmetiques obtenues 
avec ces compositions ne sont pas encore suffisamment satisfaisantes. 

La demanderesse a maintenant decouvert que Passociation d'un copolymere 
5 reticule . acide methacrylique / acrylate d'alkyle en C1-C4, d'un polymere 
cationique ou amphotere et des particules minerales particulieres permettait de 
remedier a ces inconvenients. 

En effet, il a ete constate que Putilisation dudit copolymere acrylique dans les 
10 compositions de la presente invention permettait d'obtenir sur les matieres 
keratiniques, notamment les cheveux de tres bonnes proprietes cosmetiques 
particulierement au niveau de la legerete, de la douceur, du lissage au toucher, 
4 au niveau de la souplesse et de la malleabilite sur cheveux seches. II a aussi ete 
# constate que les compositions de invention permettaient d'apporter de la texture 
15 aux cheveux (sensation d'epaisseur accrue) et une meilleure tenue de la coiffure. 

Par ailleurs, les compositions selon Tinvention sont stables et presentent un 
aspect visuel esthetique* Les proprietes d'usage (aspect, consistance, abondance 
de la mousse, elimination de la mousse) sont tres satisfaisantes. 

20 

* Les compositions de I'invention appliquees sur la peau notamment sous forme de 
bain moussant ou de gel douche, apportent une amelioration de la douceur de la 
peau. 

25 Ainsi, la presente invention a pour objet de nouvelles compositions cosmetiques, 
comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un 
copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'alkyle en C1-C4 reticule, au 
moins un polymere cationique ou amphotere et au moins des particules minerales 
solides insolubles insoluble dans I'eau choisies parmi les argiles, les particules 

30 essentiellement constitutes d'alumine, les particules comprenant au moins 10% 
en poids de carbonate de calcium et le sulfure de selenium. 
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Uinvention a egalement pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie 
ci-dessus pour apporter de la texture, de la legerete, de la douceur, du lissage au 
toucher, de la souplesse aux cheveux. 

Un autre objet de I'invention concerne un procede de traitement des matieres 
keratiniques, telles que les cheveux, caracterise en ce qu'il consiste k appliquer 
sur lesdites matieres des compositions cosmetiques selon I'invention. 

Selon la presente invention, par matieres keratiniques, on comprend les cheveux, 
les cils, les sourcils, la peau, les ongles, les muqueuses ou le cuir chevelu et plus 
particulierement les cheveux. 

Un autre objet de I'invention concerne I'utilisation d'un copolymere reticule acide 
methacrylique / acrylate d'alkyle en C1-C4 dans, ou pour la fabrication d'une 
composition cosmetique comprenant un polymere cationique ou amphotere et au 
moins des particules minerales solides insolubles insoluble dans I'eau choisies 
parmi les argiles, les particules essentiellement constitutes d'alumine, les 
particules comprenant au moins 10 % en poids de carbonate de calcium et le 
sulfure de selenium. 

Par insolubles dans Teau, on comprend selon I'invention les composes insolubles 
dans I'eau a une concentration superieure ou egale a 0,1% en poids dans Teau a 
25°C, c f est a dire qu'ils ne torment pas une solution macroscopiquement isotrope 
et transparente. 

Les differents objets de I'invention vont maintenant etre detailles. L'ensemble des 
significations et definitions des composes utilises dans la presente invention 
donnees ci-dessous sont valables pour l'ensemble des objets de I'invention. 

L'une des caracteristiques eissientielles de I'invention est la presence d'un 
copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'alkyle en C^C 4 , reticule. 
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L'acide methacrylique est present de preference dans des quantites allant de 20 a 
80% en poids et plus particulierement de 25 a 70 % en poids et encore plus 
particulierement de 35 a 60% en poids par rapport au poids total du copolymere. 

5 L'acrylate d'alkyle est present de preference dans des quantites allant de 15 a 
80% en poids et plus particulierement de 25 a 75 % en poids et encore plus 
particulierement de 40 a 65% en poids par rapport au poids total du copolymere. II 
est choisi notamment parmi l'acrylate de methyle, l'acrylate d'ethyle ou l'acrylate 
de butyle et plus particulierement l'acrylate d'ethyle. 

10 

Ce copolymere est partiellerrient ou totalement reticule par au moins un agent 
reticulant classique. Les agents reticulants sont notamment des composes 
| polyinsatures, en particulier ethyleniquement polyinsatures. Ces composes sont 
. i notamment les polyalcenylethers de sucrose ou de polyols, les diallylphtalates, le 
15 divinylbenzene, le (meth)acrylate d'aliyle, di(meth)acrylate d'ethyleneglycol, le 
methylene bis-acrylamide, le tri(meth)acrylate de trimethylol propane, Titaconate 
de diallyle, le fumarate de diallyle, le maleate de diallyle, le (meth)acrylate de zinc, 
les derives d'huile de ricin ou de polyols fabriques a partir d'acides carboxyliques 
insatures. 

20 Comme agent reticulant, on peut egalement utiliser des composes monomeres 
insatures et comportant un groupe reactif susceptible de reagir avec une 
insaturation pour former un copolymere reticule. 

La teneur en agent reticulant varie en general de 0,01 a 5% en poids et de 
preference de 0,03 a 3% en poids et encore plus particulierement de 0,05 a 1% 
25 en poids par rapport au poids total du copolymere. 

Selon une forme particulierement preferee, le copolymere de Tinvention peut se 
presenter notamment sous forme de dispersion dans Teau. La taille moyenne en 
nombre des particules de copolymere dans la dispersion est generalement 
30 comprise entre 10 et 500 nm et de preference entre 20 et 200 nm et plus 
preferentiellement de 50 a 150 nm. . 

Ces copolymeres sont notamment decrit dans la demande WO01/76552. 
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On utilisera plus particulierement le copolymere acide methacrylique/acrylate 
d'ethyle reticule sous forme de dispersion aqueuse a 30% de matiere active 
fabrique et vendu sous le nom CARBOPOL AQUA SF-1 par la societe NOVEON. 

"5 * 

La concentration en copolymere est generalement comprise entre 0,01 et 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition et de preference entre 0,1 et 
; ; 5% en poids. 

10 Les particules selon I'invention peuvent avoir une forme quelconque, par 
exemple la forme de spheres, de paillettes, d'aiguilles, de plaquettes ou des 
I formes totalement aleatoires. 

| Au sens de la presente invention, on entend par "taille primaire de particule", la 
f dimension maximale qu'il est possible de mesurer entre deux points 
15 diametralement opposes d'une particule individuelle. La taille peut etre 

determinee par microscopie electronique a transmission ou a partir de la mesure 

de la surface specifique par la methode BET. 

Les argiles peuvent etre d'origine naturelle ou synthetique, mais de preference 
20 naturelle. 

Le^ compositions conformes a invention peuvent bien entendu contenir une ou 
plusieurs argiles. 

25 Les argiles sont des produits deja bien connus en soi, qui sont decrits par 
exemple dans Touvrage "Mineralogie des argiles, S. Caillere, S. Henin, M. 
Rautureau, 2eme edition 1982, Masson", dont Tenseignement est ici inclus a titre 
de reference. 



30 



A titre d'exemples de tels produits, on peut citer les argiles de la famille de la 
kaolinite telles que la kaolinite, la dickite, la nacrite, les argiles de la famille de 
I'halloysite, de la dombassite, de Tantigorite, de la benthierine, de la pyrophyllite, 
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des montmorillonites, de la beidellite, des vermiculites, du talc, de la stevensite, 
des hectorites, des saponites, des chlorites, de la sepiolite. 

Les argiles peuvent egalement etre modifiees chimiquement par divers composes 
5 tels que les acides acryliques, les polysaccharides (par exemple la 
carboxymethylcellulose) ou les cations organiques. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, 
I'argile mise en oeuvre est choisie parmi la kaolinite, les montmorillonites, les 
10 hectorites . 

Le sulfure de selenium utilise conformement a la presente invention peut 
comporter un atome de selenium pour deux atomes de soufre. II peut egalement 

$ avoir une structure cyclique SexSy dans laquelle x+y=8. ^ 

15 

Le disulfure de selenium utilisable selon invention est une poudre dont les 
particules ont une taille moyenne en nombre inferieure a 200 microns et de 
preference inferieure a 25 microns. 

20 Les particules essentiellement constituees d'alumine selon Invention 
comprennent au moins 70 % en poids d'alumine, de preference plus de 90 % en 
poids d'alumine. Elles peuvent presenter une taille primaire moyenne en nombre 
comprise entre 2 et 200 nm, et de preference entre 5 et 50 nm. 
Les particules d'alumine selon invention sont essentiellement constituees par une 

25 quelconque alumine eventuellement hydratee telle que, par exemple, la boehmite. 

Les particules comprenant au moins 10% en poids de carbonate de calcium 
selon ['invention comprennent de preference au moins 70 % en poids de 
carbonate de calcium, de preference plus de 90 % en poids de carbonate de 
30 calcium. Elles peuvent presenter une taille primaire moyenne en nombre 
comprise entre 2 nm et 2 microns, et de preference entre 5 et 500 nm, plus 
preferentiellement encore entre 10 et 250 nm. 
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Conformement a la presente invention, les particules peuvent etre des particules 
massiques formees entierement de carbonate de calcium. Le carbonate de 
calcium peut egalement constituer totalement ou partiellement le coeur de la 
particule, ce dernier etant recouvert d'un autre constituant, comme par 
5 exemple, un oxyde, un silicate ou un metal. Le carbonate de calcium peut 
encore former uniquement le revetement d'un substrat de constitution chimique 
differente, comme par exemple un oxyde, un silicate ou un metal. 

Dans le cas ou les particules sont formees par du carbonate de calcium et 
10 d'autres charges, le carbonate de calcium se trouve a I'etat libre et ne forme pas 

de liaisons chimiques avec les autres charges.- II s'agit alors d'un alliage entre le 
j carbonate de calcium et d'autres charges, notamment avec des oxydes de 
I metaux ou de metallo'fdes, en particulier obtenu par fusion thermique de ces 
? differents constituants. 
15 

Lorsque les particules comprenant au moins 10 % en poids de carbonate de 
calcium comprennent, en outre, un oxyde de metal ou de metalloide, celui-ci est 
notamment choisi parmi I'oxyde de silicium, de bore ou d'aluminium. 

20 De preference, les particules contiennent au moins 50 % en poids de carbonate 
de calcium, mieux encore au moins 70 % en poids, et les particules constitutes 
a plus de 90 % en poids de carbonate de calcium sont particulierement 
preferees selon la presente invention. 

25 Plus avantageusement encore, les particules comprenant au moins 10 % en 
poids de carbonate de calcium, sont des particules de carbonate de calcium 
substantiellement pur. 

Le carbonate de calcium convenant dans les compositions de la presente 
30 invention peut etre d'origine naturelle ou peut etre d'origine syrithetique. Dans ce 
dernier cas, il peut etre obtenu a partir d'oxyde de calcium, de peroxyde de 
calcium, d'acetate ou d'ethylate de calcium; 
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Les particules minerales solides insolubles sont utilisees de preference en une 
quantite comprise entre 0,001 et 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. Plus preferentiellement, cette quantite est comprise entre 0,005 et 
15% en poids par rapport au poids total de la composition et encore plus 
5 preferentiellement entre 0,01 et 10% en poids. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention 
peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les 
proprietes cosmetiques des cheveux,,a savoir notamment ceux decrits dans la 
10 demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes de brevets fran?ais 
FR-A- 2 270 846, 2 383 660, 2 598 61 1 , 2 470 596 et 2 51 9 863. 

| De maniere encore plus generate, au sens de la presente invention, Texpression 
"polymere cationique" designe tout polymere comprenant des groupejments 
15 cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
motifs comportant des" groupements amines primaires, secondares, tertiaires 
et/ou quaternaires pouvant soit faire partie de la chaine principale polymere, soit 
20 etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. ^ 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse molaire moyenne 
en nombre ou en poids comprise entre 500 et 5.1 0 6 environ, et de preference 
comprise entre 10 3 et 3.10 6 environ. 

25 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les 
polymeres du type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. Ce 
sont des produits connus. 

30 Les polymeres du type polyamine, polyamidoamide, polyammonium quaternaire, 
utilisables conformement a la presente invention, pouvant etre notamment 
mentionnes, sont ceux decrits dans les brevets fran?ais n° 2 505 348 ou 2 542 
997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 



1er depot 

10 



5 



(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides 
acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules 
suivantes: 



ft R 3 
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I 
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I 2 | 
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10 dans lesqueiles: 

R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 
a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
15 R4, R5, Re, identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 a 
18 atomes de carbone ou.un radical benzyle et de preference un groupe alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
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R 1 et R 2 • identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel que un anion 
methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

•5 

Les copolymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs 
derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, 
methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides 
substitues sur I'azote par des alkyles inferieurs (C1-C4), des acides acryliques ou 
10 methacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

| Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise 
15 au sulfate de dimethyle ou avec un halogenure de dimethyle tels que celui vendu 

sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrit par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

20 - le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quatemises ou non, tels que les produits vendus sous la 
denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 

25 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 
958 et 937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les brevets fran?ais 
2.077.143 et 2.393:573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 

30 par la societe ISP, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine 
commercialises notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP. 
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- et les copolymeres vinylpyrrolidone 7 methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternise tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par 
la societe ISP. 

(2) Les polysaccharides cationiques notamment les, celluloses et les gommes 
de galactomannanes cationiques. Parmi les polysaccharides cationiques, on peut 
citer plus particulierement les derives d'ethers de cellulose comportant des 
groupements ammonium quatemaires, les copolymeres de cellulose cationiques 
ou les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 
quaternaire et les gommes de galactomannanes cationiques. 

Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quatemaires decrits dans le brevet francais 1 492 597, et en particulier les 
polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe AMERCHOL. Ces polymeres sont 
egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium. 

Les copolymeres de cellulose cationiques ou les derives de cellulose greffes avec 
un monomere hydrosoluble. d'ammonium quaternaire, sont decrits notamment 
dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les 
hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees notamment 
avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de methacrylmidopropyl 
trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus 
particulierement les produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et 
"Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

Les gommes de galactomannane cationiques sont decrites plus particulierement 
dans les brevets US 3 589 578. et 4 031 307 en particulier les gommes de guar 
. comprenant des . groupements. cationiques trialkylammonium. On utilise par 
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exemple des gommes de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3- 
epoxypropyl trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations 
5. commerciales de JAGUAR C1 3 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR 
C162parlasocieteRHODIA. ■ 

(3) les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents 
alkylene ou hydroxyalkylene a chames droites ou ramifiees, eventuellement 

10 interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de 
quaternisation de ces polymeres. De tels polymeres sont notamment decrits dans 

^ les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 ; 

15 (4) les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces 
polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un 
dianhydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis- 
halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure 

20 d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose 
bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une 
bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un 
diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polymaoamide 

25 ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs 
fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets fran?ais 2.252.840 et 2.368.508 ; 

(5) les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de 
30 polyalcoylenes polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 
alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les 
polymeres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans 
lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de 
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preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet fran<?ais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
r adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la 
denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(6) ies polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes.de carbone. Le 
rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et Tacide dicarboxylique etant 
compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amene a 
reagir avec repichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport 
au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 
: 1. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets americains 
3.227.615 et 2.961 .347: 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la 
denomination "Hercosett 57 M par la societe Hercules Inc. ou bien sous la 
denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas 
du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(7) les cyciopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels 
q Ue | es homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal 
de la chaine des motifs repondant aux formules (II) ou (III) : 



-(CH 2 )t- 



(CH 2 )k 

CR„ 



H 2 C 



(II) ' 



C(R 12 )-CH 2 - 
CH, 



l 2 

Y- 



. -(CH 2 )t- 



(CH 2 )k 
/ \ 



•CR 12 . ■ yv- 12 r^' 



H 2 C 



, (HI) 



N 



C(R 12 )-CH 2 
CH 0 



^10 
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forrnules dans lesquelles k et t sont egaux aOou 1, la sorhme k + t etant egale a 
1 ; R-|2 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R^q et R^, 
independamment Tun de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 6 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement 
5 alkyle a de preference 1 a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle 
inferieur (C1-C4) ou R^o et peuvent designer conjointement avec I'atome 

d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que 
piperidinyle ou morpholinyle ; Y" est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, 
borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
10 notamment decrits dans le brevet fran^ais 2.080.759 et dans son certificat 
d'addition 2.190.406. 

? RlO e t R 11> independamment Tun de I'autre, designent de preference un 

: groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

15 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement 
Thomopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la 
denomination "MERQUAT 100 n par la societe NALCO (et ses homologues de 
faibles masses molaires moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de 
20 diallyldimethylammonium et d ! acrylamide commercialises sous la denomination 
"MERQUAT 550". 

(8) les polymeres de diammonium quaternaire comprenant des motifs 
recurrents repondant a la formule : 

*?13 R 15 

i i 

N+-A — N^-B (IV) 

p X- D A- 

25 Rl4 

formule (IV) dans laquelle : 

R 13« R 14> R 15 et R 16» identiques ou differents, represented des radicaux. 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques comprenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R>|3, R14, 

30 R-15 et Ri6> ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote 



1er depot 

16 



auxquels ils sont rattaches des heterocycles comprenant eventuellement un 
second heteroatome autre que I'azote ou bien R13, R14, R15 et R^q representent 
un radical alkyle en C1-C6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, 
ester, acyle, amide ou -CO-O-R17-D ou -CO-NH-R 17 -D ou R 17 est un alkylene et 
D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques comprenant de 
2 a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou 
plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou 
des groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R13 et R15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils 
sont rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene 
ou hydroxyaikylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement 
designer un groupement (CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 
formules suivantes : 

-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 
-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou x et y designent un nombre entier de l a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- ; 



1 er depot 

17 



De preference, X" est un anion tel que le chtorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse motaire moyenne en nombre generalement 
comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets 
francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets 
US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3:929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 
4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 

recurrents repondant a la formule : 

Rh R-, 
'II 
-N + (CH 2 ) n -N^(CH 2 ) p — (V) 

I I A 

dans laquelle R-|, R2, R3 et R4 identiques ou differents, designent un radical 
alkyie ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont 
des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X~ est un anion derive d'un 
acide mineral ou organique. 

Un compose de formule (V) particulierement prefere est celui pour lequel R^, R2, 
R3 et R4, represented un radical methyle et n = 3, p = 6 et X = CI, denomme 
Hexadimethrine chloride selon la nomenclature INCI (CTFA). 

(9) les polymeres de polyammonium quaternaires comprenant des motifs de 
formule (VI): 



— N+ - (CH 2 ) r - N H - CO - (CH 2 ) q - CO - NH (CH 2 ) S — N+ - A — 

Rl9 ( Vl ) X . R 21 
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formule dans laquelle : 

R 18> R 19> R 20 et R 21> identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle, (3-hydroxyethyle, p- 
hydroxypropyle ou -CH2CH 2 (OCH2CH 2 ) p OH, 

ou p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve 
que Ri8» R 19. R 20 et R 21 ne representent pas simultanemeht un atome 
d'hydrogene, 

r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 

6, 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
X" designe un anion tel qu'un halogenure, 

A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference 
-CH2-CH2-O-CH2-CH2-. 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 
324. 

On peut par exemple citer parmi ceux-ci. les produits "Mirapol® A 15 u , "Mirapol® 
AD1 n , "Mirapol® AZ1" et "Mirapol® 175" vendus par la societe Miranol. 

(10) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et, de vinylimidazole tels 
que par exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat® 
FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

(11) Les polyamines comme le Polyquart® H vendu par COGNIS, reference sous 
le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le 
dictionnaire CTFA. 

(12) Les polymeres reticules de seis de methacryloyloxyalkyl(Ci-C4) trialkyl(Ci- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopotymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylatevquaternise paMe chlorure .de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate 
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quatemise par le chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie 
d'une reticulation par un compose a insaturation olefinique, en particulier le 
methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere 
reticule acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 
5. en poids) sous forme de dispersion comprenant 50 % en poids dudit copolymere 
dans de Thuile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de 
« SALCARE® SC 92 » par la Societe CIBA. On peut egalement utiliser un 
homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
comprenant environ 50 % en poids de Thomopolymere dans deThuile minerale ou 
10 dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les noms de 
« SALCARE® SC 95 » et « SALCARE® SC 96 » par la Societe CIBA. 

> 

$ D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
f proteines cationiques ou des hydrolysats de proteines cationiques,* des 
15 polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
comprenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de 
la chitine. 

20 Les polyalkyleneimines utilisees preferentiellement selon Pinvention sorit des 
polymeres comprenant de 6 a 20.000 motifs de repetition. De preference, on 
choisit des polyalkylene imines comprenant au moins 5% d'amines tertiaires, 
avantageusement au moins 10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus 
preferentiellement au moins 20%. Ces polymeres peuvent etre des 

25 homopolymeres ou des copolymeres, lineaires, branches ou de structures 
dendrimeriques. 

Ces polymeres comprennent les motifs repetitifs suivants : 
(— (CH 2 )i-N-)n 
R 

30 dans lesquels : 

i represente un entier superieur ou egal a 2 et de preference inferieur ou egal a 6, 
preferentiellement i=2 ; 
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n represente un entier variant de 6 a 20.000 et de preference de 8 a 2500 
R represente un atome d'hydrogene ou un motif 

— (CH 2 )— N ^ 

dans lequel m represente un entier superieur ou egal a 2, preferentiellement 

m=2 ; 

Ces polymeres sont generalement termines par des fonction amines terminales 
notamment des amines primaires. 

Selon I'invention, les polyalkyleneimines sont de preference 
des polyalkylene(C2-C4)imines . et plus particuiierement. des 
polyethyleneimines. 

Les polyalkyleneimines utilisees conformement a I'invention ont en general un 
poids moleculaire moyen en poids compris entre 300 et 1 00.000 et de preference 
entre 350 et 50.000 et plus particuiierement entre 400 et 10.000. 

Les poids moleculaires sont determines par diffusion quasi elastique de la 
lumiere. 

Les polyalkyleneimines ont de preference une densite de charge cationique 
inferieure ou egale a 20 meq/g et, de preference, superieure ou egale a 
0,05meq/g. 

La densite de charge peut etre determinee selon la methode Kjeldahl ou calculee. 

Les polyalkyleneimines sont notamment decrites dans I'ouvrage "Polymer Science 
dictionary" 2 6me edition, Mark ALGER, CHAPMAN & HALL, 1997. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
la p'resente invention, on prefere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose 
quaternaires tels que les produits vendus sous la denomination « JR 400 » par la 
Societe AMERCHOL, les cyclopolymeres cationiques, en particulier les 
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homopolymeres ou copolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium, vendus 
sous les denominations « MERQUAT 100 », « MERQUAT 550 » et « MERQUAT 
S » par la societe NALCO, les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de 
vinylimidazole, les homopolymeres ou copolymeres reticules de sels de 
5 methacryloyloxyalkyl(C-i -C4) trialkyl(Ci -C^ammonium, les polyalkyleneimines, 
en particulier les polyethyleneimines et leurs melanges. 

Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention 
peuvent etre choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis 
10 statistiquement dans la chaTne polymere, ou K designe un motif derivant d'un 
monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif 
^ derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs groupements 
i carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des groupements 
j derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de sulfobetaines; 
15 K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant 
des groupements amine primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire, dans 
laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique 
ou sulfonique relie par i'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M 
font partie d'une chaTne d'un polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont 
20 Tun des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une polyamine 
comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere 
25 derive d'un compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que 

plus particulierement I'acide acrylique, I'acide rnethacrylique, I'acide 
maleique, I'acide alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive 
d'un compose vinylique substitue comprenant au moins un atome basique 
tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate,. 
30 les dialkylaminoalkylmethacrylamide et acrylamide. De tels composes sont 

„ decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut egalement citer le 
copolymere acrylate de sodium / chlorure d^crylamidopropyl trimethyl 
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ammonium vendu sous la denomination POLYQUART KE 3033 par la 
Societe COGNIS. 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium 
tel que le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide 
acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appellations 
MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe 
NALCO. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomereacide comprenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a 
substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides 
acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de 
dimethylaminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes 
selon I'invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 
12 atomes de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N- 
tertiobutyl-acrylamide, le N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N- 
decylacrylamide, le N-dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides 
correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides 
acrylique, methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les 
monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides 
maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de 
butyl aminoethyle. de N.N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme 
Ed., 1991) est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer 
tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 
47 par la societe NATIONAL STARCH. 
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(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou 
totalement derivant de polyaminoamides de formule generate : 

— h CO — R 4 — CO — Z — j — (VII) 

dans laquelle R4 represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique 

5 sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison 
ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de 
ces acides ou d'un radical derivant de Taddition de I'un quelconque desdits acides 
avec une amine bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une 
polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de preference 
10 represente : 

| a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical de formule (VIII) 

► : NH-[-(CH 2 ) x — NH^p- 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la 
15 dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (VIII) ci-dessus, dans 
lequel x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la 
piperazine : 

N / 

20 c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- 

derivant de I'hexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par 
addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les 
diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par 

25 action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs 
sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides 
ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique 



1er depot 

24 



et trimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique 
comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 
Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou 
la butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de 
sodium ou de potassium. 



(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule 



(IX): 



O 



N — (CH 2 ) z — C-O 



FL 



J y 



dans laquelle R5 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un 

groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z 
represented un nombre entier de 1 a 3, Rg et R7 represented un atome 

d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, Rs et R9 representent un atome 

d'hydrogene ou un radical alkyle de telle fagon que la somme des atomes de 
carbone dans Rq et Rg ne depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des 
motifs derives de monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le 
methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyte ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 
A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de 
butyle/methacrylate de dimethyl-carboxymethylammonio-ethyl tel que le produit 
vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la societe SAND.OZ. 



(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (X), (XI), (XII) suivantes : 
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CH 2 OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



H 



O 

OH H 



r-0 



H 



H 



H 

NHCOCH, 



v OH 



O r o 



(X) 



H 



(XI) 



NHL 




c=o 

I 

R 10 -COOH 



(XII) 



le motif (X) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif 
(XI) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XII) dans des 
proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XII), Ri 0 
represente un radical de formule : 



R 



11 



I 

C 

I 



12 



R 
I 



13 



(Q) q -c- 



dahs laquelle 

si q=0, Rn, R-|2 et R 13> identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste 

10 monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un 
ou piusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs 
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio 
dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Tun au moins des radicaux R>|^, R^2 
et R13 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

15 ou si q=1, R11, R12 et R 13 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que 
ies sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane 
comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous 
la denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 



20 



(7) Les polymeres repondant a la formule generale (XIII) tels que ceux 
decrits par exemple dans le brevet frangais 1 400 366 : 
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(CH — CH 2 )- 



15 



17 



(XIII) 



COOH CO 

i 

N — R 
I 

^18 

N — R 
I 

R 16 

dans laquelle R14 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
CH3CH2O, phenyle, R15 designe I'hydrogene ou un radical alkyle iriferieiir tel 
que methyle, ethyie, R^e designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieurtel que 
methyle, ethyie, R17 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyie ou 
un radical repondant a la formule : -Ri8- N ( R 16)2« R 18 representant un 
groupement -CH 2 -CH 2 - . -CH 2 -CH 2 "CH 2 - , -CH 2 -CH(CH 3 )- , R-je ayant les 
significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et comprenant 
jusqu'a 6 atomes de carbone. 

(8) . Des polymeres, amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de Pacide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

-D-X-D-X-D- (XIV) 

ou D designe un radical 



\ / ■ 

et X designe le symbole E ou E', E ou E' identiques ou differents designent un 
radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee comportant 
jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chame principale non substituee ou 
substituee par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des 
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atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou 
heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 
forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, 
alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, 
5 ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XV) 

ou D designe un radical 

N / 

1J3 et X designe !e symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chame 

* droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chame principale, 
substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou 
plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une chame alkyle 

15 interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fohctions 
hydroxyle et betainisees par reaction avec I'acide chloracetique ou du chloracetate 
de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique 
20 modifie partiellement par semiamidification avec une N.N-dialkylaminoalkylamine 
telle que la N.N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une 
N,N-dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres 
comonomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

25 Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon ['invention sont ceux 
de la famille (1), notamment les copolymeres de sel (par exemple halogenure) de 
dimethyldiallylammonium et d'acide acrylique. 

Selon I'invention, le ou les polymeres cationiques ou amphoteres peuvent 
30 representer de 0,001 % a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 10% en 
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poids et plus particulierement de 0,1 a 5% en poids par rapport au poids total de 
la composition finale. 

Selon un mode de realisation particulier, les compositions selon I'invention 
5 • comprennent en outre au moins une silicone ou un autre agent benefique pour les 

matieres keratiniques en particulier les cheveux tels que notamment les esters 

d'acides carboxyliques en C1-C30 et d'alcools mono ou polyhydroxyles en C1- 
. C30, les huiles vegetales,- animates, minerales ou de syhthese, les cires, les 

ceramides, les pseudoceramides. 

10 

Les silicones additionnelles utilisables conformement a I'invention sont en 
» particulier des polyorganosiloxanes insolubles dans la composition et peuvent se 
1 presenter sous forme d'huiles, de cires, de resines ou de gommes et les silicones 
I- organomodifiees. 
15 

Ces organopolysiloxanes additionnels sont definis plus en detail dans I'ouvrage 
de Walter NOLL "Chemistry and Technology of Silicones" (1968) Academie 
Press. Elles peuvent etre volatiles ou non volatiles. 

20 Lorsqu'elles sont volatiles, les silicones additionnelles sont plus particulierement 
choisies parmi celles possedant un point d'ebullition compris entre 60° C et 260° 
C, .et plus particulierement encore parmi : 

(i) les silicones cycliques comportant de 3 a 7 atomes de silicium et de preference 
25 4 a 5. II s'agit, par exemple, de I'octamethylcyclotetrasiloxane commercialise 
notamment sous le nom de "VOLATILE SILICONE 7207" par UNION CARBIDE 
ou "SILBIONE 70045 V 2" par RHODIA CHIMIE, le decamethylcyclopentasiloxane 
commercialise sous le nom de "VOLATILE SILICONE 7158" par UNION 
CARBIDE, "SILBIONE 70045 V 5" par RHODIA CHIMIE, ainsi que leurs 
30 melanges. 
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On peut egalement titer les cyclocopolymeres du type dimethylsiloxanes/ 
methyiakylsiloxane, tel que la "SILICONE VOLATILE FZ 3109" commercialisee 

par la societe UNION CARBIDE, de structure chimique : 

| — D-D' -D-D 1 1 

CH, ' ' CH 3 



avecD: — Si-O— avec D' : -Si-O — 

CH 3 C 8 H 17 

On peut egalement titer les melanges de silicones cycliques avec des "composes 
organiques derives du silicium, tels que le melange 
d'octamethylcyclotetrasiloxane et de tetratrimethylsilylpentaerythritol (50/50) et le 
melange d'octamethylcyclotetrasiloxane et d'oxy-1 ,1 l (hexa-2 l 2 l 2 l l 2 > ,3 l 3 l - 
trimethylsilyloxy) bis-neopentane ; 



(ii) les silicones volatiles lineaires ayant 2 a 9 atomes de silicium et possedant une 
viscosite inferieure ou egale a 5.10" 6 m 2 /s a 25° C. II s'agit, par exemple, du 
decamethyltetrasiloxane commercialise notamment sous la denomination "SH 
200" par la societe TORAY SILICONE. Des silicones entrant dans cette classe 
15 sont egalement decrites dans Tarticle publie dans Cosmetics and toiletries, Vol. 
91, Jan. 76, P. 27-32 - TODD & BYERS "Volatile Silicone fluids for cosmetics". 

Ces silicones additionnelles sont plus particulierement choisies parmi les 
polyalkylsiloxanes parmi lesquels on peut citer principalement les 
20 polydimethylsiloxanes a groupements terminaux trimethylsilyle ayant une 
viscosite de 5.10~ 6 a 2,5 m 2 /s a 25°C et de preference 1.10' 5 a 1 m 2 /s. La viscosite 
des silicones est par exemple mesuree a 25°C selon la norme ASTM 445 
Appendice C. 

25 Parmi ces polyalkylsiloxanes, on peut citer a titre non limitatif les produits 
commerciaux suivants : 



30 



- les huiles SILBIONE des series 47 et 70 047 ou les huiles MIRASIL 
commercialisees par RHODIA CHIMIE telles que par exemple Thuile 70 047 V 
500 000 ; 
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- les huiles de la serie MIRASIL commercialisees par la societe RHODIA CHIMIE ; 

- les huiles de la serie 200 de la societe DOW CORNING telles que plus 
particuiierement la DC200 de viscosite 60 000 Cst ; 

- les huiles VISCASIL de GENERAL ELECTRIC et certaines huiles des series SF 
5 (SF 96, SF 1 8) de GENERAL ELECTRIC. 

\ On peut egalement citer les polydimethylsiloxanes a groupemehts terminaux 
. dimethylsilanol (Dimethiconol selon la denomination CTFA) tels que les huiles de 
la serie 48 de la societe RHODIA CHIMIE . 

10 

Dans cette classe de polyalkylsiloxanes, on peut egalement citer les produits 
commercialises sous les denominations "ABIL WAX 9800 et 9801" par la societe 
I DEGUSSA qui sont des polyalkyl (C1-C20) siloxanes. 

I 

15 Les gommes de silicone utilisables en tant qu'additif sont notamment des 
polydiorganosiloxanes ayant des masses molaires moyennes en nombre elevees 
comprises entre 200 000 et 1 000 000 utilises seuls ou en melange dans un 
solvant. Ce solvant peut etre choisi parmi les silicones volatiles, les huiles 
polydimethylsiloxanes (PDMS), les huiles poly-phenylmethylsiloxanes (PPMS), les 

20 isoparaffines, les polyisobutylenes, le chlorure de methylene, le pentane, le 
dodecane, le tridecanes ou leurs melanges. 

On peut plus particuiierement citer les produits suivants : 

25 - polydimethylsiloxane 

- les gommes polydimethylsiloxanes/methylvinylsiloxane, 

Des produits plus particuiierement utilisables sont des melanges tels que : 
. les melanges formes a partir d ! un polydimethylsiloxane hydroxyle en bout de 
30 chaTne (denomme dimethiconol selon la nomenclature du dictionnaire CTFA) et 
d'un poly-dimethylsiloxane cyclique (denomme cyclomethicone selon la 
nomenclature du dictionnaire CTFA) tel que le produit Q2 1401 commercialise par 
la societe DOW CORNING ; 



J 

w 
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les melanges formes a partir d'une gomme polydimethylsiloxane avec une 
silicone cyclique tel que le produit SF 1214 Silicone Fluid de la societe GENERAL 
ELECTRIC, ce produit est une gomme SF 30 correspondant a une dimethicone, 
ayant un poids molaire moyen en nombre de 500 000 solubilisee dans I'huile SF 

5 1202 Silicone Fluid correspondant au decamethylcyclopentasiloxane ; 

. les melanges de deux PDMS de viscosites differentes, et plus particulierement 
d'une gomme PDMS et d'une huile PDMS, tels que le produit SF 1236 de la 
societe GENERAL ELECTRIC. Le produit SF 1236 est le melange d'une gomme 
SE 30 definie ci-dessus ayant une.viscosite de 20 m 2 /s et d'une huile SF 96 d'une 

10 viscosite de 5.10~ 6 m 2 /s. Ce produit comporte de preference 15 % de gomme SE 
30 et 85 % d'une huile SF 96. 

f Les resines d'organopolysiloxanes utilisables en tant qu'additif sont des systemes 
% siloxaniques reticules renfermant les unites : 

15 R 2 Si0 2/2> R 3 Si0 1/2 , RSi0 3 / 2 et Si0 4 / 2 dans lesquelles R represente un groupement 
hydrocarbone possedant 1 a 16 atomes de carbone ou un groupement phenyle. 
Parmi ces produits, ceux particulierement preferes sont ceux dans lesquels R 
designe un radical alkyle inferieur en C1-C4, plus particulierement methyle, ou un 
radical phenyle. 

20 t 2 

On peut citer parmi ces resines le produit commercialise sous la denomination 
"DOW CORNING 593" ou ceux commercialises sous les denominations 
"SILICONE FLUID SS 4230 et SS 4267" par la societe GENERAL ELECTRIC et 
qui sont des silicones de structure dimethyl/trimethyl siloxane. 

25 

On peut egalement citer les resines .du type trimethylsiloxysilicate 
commercialisees notamment sous les denominations X22-4914, X21-5034 et 
X21-5037 par la societe SHIN-ETSU. 

30 Les silicones organo modifiees utilisables conformement a ('invention sont des 
silicones telles que definies precedemment et comportant dans leur structure un 
ou plusieurs groupements organofonctionnels fixes par Tintermediaire d'un radical 
hydrocarbone. 
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Parmi les silicones organomodifiees, on peut citer les polyorganosiloxanes 
comportant : 

- des groupements polyethyleneoxy et/ou polypropyleneoxy comportant 
eventuellement des groupements alkyle en C 6 -C 2 4 tels que les produits 
denommes dimethicone copolyol commercialise par la societe DOW CORNING 
sous la denomination DC 1248 ou les huiles SILWET L 722, L 7500, L 77, L 711 
de la societe UNION CARBIDE et I'alkyl (C12) methicone copolyol commercialisee 
par la societe DOW CORNING sous la denomination Q2 5200 ; 

- des groupements amines substitues ou non comme les produits 
commercialises sous la denomination GP 4 Silicone • Fluid , et GP 7100 par la 
societe GENESEE ou les produits commercialises sous les denominations Q2 
8220 et DOW CORNING 929 ou 939 par la societe DOW CORNING. Les 
groupements amines substitues sont en particulier des groupements aminoalkyle 
en C1-C4 ; 

- des groupements thiols comme les produits commercialises sous les 
denominations "GP 72 A" et "GP 71" de GENESEE ; 

- des groupements alcoxyles comme le produit commercialise sous la 
denomination "SILICONE COPOLYMER F-755" par SWS SILICONES et ABIL 
WAX 2428, 2434 et 2440 par la societe GOLDSCHMIDT ; 

- des groupements hydroxyles comme les polyorganosiloxanes a fonction 
hydroxyalkyle decrits dans la demande de brevet francais FR-A-85 16334 . 

- des groupements acyloxyalkyle * tels que par exemple les 
polyorganosiloxanes decrits dans le brevet US-A-4957732 ; 

- des groupements anioniques du type carboxylique comme par exemple 
dans les produits decrits dans le brevet EP 186 507 de la societe CHISSO 
CORPORATION, ou de type alkylcarboxyliques comme ceux presents dans le 
produit X-22-3701E de la societe SHIN-ETSU ; 2-hydroxyalkylsulfonate ; 2- 
hydroxyalkylthiosulfate tels que les produits commercialises par la societe 
GOLDSCHMIDT sous les denominations "ABIL S201" et "ABIL S255". 

- des groupements hydroxyacylamino, comme les polyorganosiloxanes 
decrits dans la demande EP 342 834. On peut citer par exemple le produit Q2- 
8413 de la societe DOW CORNING. 



1er depot 

33 



Selon I'invention, on peut egalement utiliser des silicones comprenant une portion 
polysiloxane et une portion constitute d'une chaTne organique non-siliconee, Tune 
des deux portions constituant la chaTne principale du polymere I'autre etant 
5. greffee sur la dite chaTne principale. Ces polymeres sont par exemple decrits 
dans les demandes de brevet EP-A-412 704, EP-A-412 707, EP-A-640 105 et 
WO 95/00578, EP-A-582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, 

' - US 4 ,728,571 et US 4,972,037. Ces polymeres sont de preference anioniques ou 

/ ■' non ioniques. 

10 De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre obtenus 
par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 
a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

| b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

| c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule : - ? 



15 



9 H 3 



CH _=C C O (CH 2 ) , Si- 

2 | | 



? H 3 



-Si — O 
I 

CH 3 

— 1 V 



CH 3 



•Si (CH 2 ) 3 CH 3 



I 

CH, 



avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 

D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des 
20 polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un 
chamon 'de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du 
type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Tintermediaire d'un 
chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
25 poly(meth)acrylate d'isobutyle. 



Selon Tinvention, toutes les silicones peuvent etre utilisees tel quel ou sous forme 
de solutions, d'emulsions, de nanoemulsions ou de microemulsions. 



30 
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Les silicones particulierement preferes conformement a invention sont : 

- les silicones non volatiles choisies dans la famille des polyalkylsiloxanes a 
groupements terminaux trimethylsilyle telles que les huiles ayant une viscosite 
comprise allant de 0,2 a 2,5 m 2 /s a 25° C telles que les huiles de la series DC200 

: 5 de DOW CORNING en particulier celle de viscosite 60 000 cSt, des series 
: . MIRASIL DM et plus particulierement I'huile MIRASIL DM 500 000 
commercialisms par la societe RHODIA CHIMIE ou I'huile de silicone AK 300.000 
de la societe WACKER, les polyalkylsiloxanes a groupements terminaux 
dimethylsilanol tels que les dimethiconol ou les polyalkylarylsiloxanes tels que 
10 Thuile MIRASIL DPDM commercialisee par la societe RHODIA CHIMIE ; 

- les polysiloxanes a groupements amines tels que les amodimethicones ou les 
^ trimethylsilylamodimethicones ; 

i Selon ['invention, les silicones additionnelles ou les autres agents benefiques 
15 additionnels peuvent representer de 0,001 % a 20 % en poids, de preference de 

0,01 % a 10% en poids et plus particulierement de 0,1 a 5% en poids par rapport 

au poids total de la composition finale. 

Les compositions de I'invention contiennent en outre avantageusement au moins 
20 un agent tensioactif qui est generalement present en une quantite comprise entre 
0,01% et 50% en poids environ, de preference entre 0,1% et 40% et encore plus 
preferentiellement • entre 0,5% et 30%, par rapport au poids total de la 
composition. 

25 Cet agent tensioactif peut etre choisi parmi les agents tensioactifs anioniques, 
amphoteres, non-ioniques, cationiques ou leurs melanges. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont 
notamment les suivants : * 
30 4 ■ 

(i) Tensioactif(s) anionique(s) : 
Leur nature ne revet pas, dans le fcadre de la presente invention, de caractere 
veritablement critique. ' ' 



♦ 
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Ainsi, a titre d'exemple de tensioactifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, 
dans le cadre de la presente invention, on peut citer notamment (liste non 
limitative) les sels (en particulier sels de metaux alcalins, notamment de sodium, 
sels d'ammonium, sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des 
5 composes suivants les alkylsulfates, les alkylethersulfates, 

alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates ; les 
alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, ct- 
olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkylsulfosuccinates, les 
alkylethersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates; les 

10 alkylsulfosuccinamates ; les alkylsulfoacetates ; les alkyletherphosphates; les 
acylsarcosinates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical alkyle ou 
acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 8 a 24 
| atomes de carbone, et le radical aryle designant de preference un groupement 
4 phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
15 egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, 
ricinoleique, palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de 
coprah hydrogenee ; les acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 
atomes de carbone. On peut egalement utiliser des tensioactifs faiblement 
anioniques, comme les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels ainsi 
20 que les acides alkyl (C 6 -C 2 4) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les-acides 
alkyl(C 6 -C 2 4)aryl ether carboxyliques polyoxyalkylenes ,les acides alkyl(C 6 -C 2 4) 
amido ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux 
comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'ethylene, et leurs melanges. 

25 Parmi les tensioactifs anioniques, on prefere utiliser selon invention les sels 
d'alkylsulfates et d'alkylethersufates et leurs melanges. 

(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) : 
Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus 
30 en soi (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, 
editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature 
ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, 
ils peuvent etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les 
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alpha-diols, les alkylphenols ou les acides gras polyethoxyles, polypropoxyles ou 
polyglyceroles, ayant une chaTne grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes 
de carbone, ie nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50 et le nombre de groupements glycerol pouvant 
* - 5 1 aller notamment de 2 a 30. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
' * ' d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur 
y * des alcools gras ; les amides gras- polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 
moles d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 
1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les esters d'acides gras du 
10 sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters 
d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les 
3 alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels 
I que les oxydes d'alkyl (C-j'O - c 14) amines ou les oxydes de N- 
* acylaminopropylmorpholine. On notera que les alkylpolyglycosides constituent 
15 des tensioactifs non-ioniques rentrant particulierement bien dans le cadre de la 
presente invention. 

(iii) Tensioactif(s) amphotere(s) : 
Les agents tensioactifs amphoteres, dont la nature ne revet pas dans le cadre de 

20 la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans 
lesqiiels le radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramiftee comportant 8 a 
22 atomes* de carbone et comprenant au moins un groupe anionique 
hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou 

25 phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C 8 -C 2 o) betames, les sulfobetaTnes, 
les alkyl (C 8 -C 2 o) amidoalkyl (Ci-C 6 ) beta'fnes ou les alkyl (C8-C 2 o) amidoalkyl (d- 
C 6 ) sulfobetaTnes. 

Parmi les alkyl (C 8 -C 2 o) amidoalkyl (Ci-C 6 ) betaTnes on peut citer la 
cocoamidopropylbetaine vendue notamment par DEGUSSA sous le nom de 
30 TEGOBETAINE F50: 
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Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits commercialises sous les 
denomination MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et 
US-2 781 354 et de structures : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) (2) ? 
5 dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle derive d'un acide R 2 -COOH present 
dans Thuile de coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R 3 
designe un groupement beta-hydroxyethyle et R 4 un groupement carboxymethyle 



15. R 5 designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans Thuile de coprah 
ou.dans Thuile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C 7j C9, Cn ou 
C13, un radical alkyle en C17 et sa forme iso, un radical C17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous 
20 les denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroampho- 

diacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, 

Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium 

Caprylamphodipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 

dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 
25 A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 

denomination commerciale MIRANOL C2M concentre par la societe RHODIA 

CHIMIE. 

(iv) Les tensioactifs cationiques peuvent etre choisis parmi : 
30 A) les sels d'ammonium quaternaires de la formule generale (XVI) suivante : 



et 



1 0 R 5 -CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) (3) 



dans laquelle : 



B represente -CH 2 CH 2 OX\ C represente -(CH 2 ) 2 -Y\ avec z = 1 ou 2, 



^ X' designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
I T designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S03H 



+ 




X' 



(XVI) 
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dans laquelle X est un anion choisi dans le groupe des halogenures (chlorure, 
bromure ou iodure) ou alkyl(C 2 -C 6 )sulfates plus particulierement methylsulfate, 
des phosphates, des alkyl-ou-alkylarylsulfonates, des anions derives d'acide 
organique tel que I'acetate ou le lactate. 
5 Vet ■ ' • 

a) les radicaux R1 a R3, qui peuvent etre identiques ou differents, 
representent un radical aliphatique, lineaire "ou ramifie, comportant de 1 a 4 

V atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 
radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
10 I'oxygene, I'azote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, alkylamide, 

9 R4 designe un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 16 a 30 atomes 

i 

J: de carbone. ' 

1 De preference le tensioactif cationique est un sel (par exemple chlorure) de 

15 behenyi trimethy I ammonium. 

b) les radicaux R1 et R2, qui peuvent etre identiques ou differents, 
representent un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 4 
atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 

20 radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment 
Toxygene, I'azote, ie soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, alkylamide et hydroxyalkyle, 
comportant environ de 1 a 4 atomes de carbone; 

R3 et R4, identiques ou differents, designent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
25 comportant de 12 a 30 atomes de carbone, ledit radical comprenant au moins une 
fonction ester ou amide. 

R3 et R4 sont notamment choisis parmi les radicaux alkyl(Ci 2 -C 22 )am!do 
alkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C 12 -C 22 )acetate ; 

De preference le tensioactif cationique est un sel (par exemple chlorure) de 
30 stearamidopropyl dimethyl (myristylacetate) ammonium. 

B) - les sels d'ammonium quaternaire de Timidazolinium, comma par exemple 
celui de formule (XVII) suivante : 
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R, 



6 



N N\ 



CH 2 -CH 2 -N(R 8 )-CO-R £ 



(XVII) 



dans laquelle R 5 represente un radical alcenyle ou alkyle comportant de 8 a 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, R 6 represente 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle en (VC4 ou un radical alcenyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R 7 represente un radical alkyle en d- 
C 4 , R 8 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, X est un 
anion choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. De preference, R 5 et R 6 designent un 
melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 12 a 21 atomes de 
carbone par exemple derives des acides gras du suif, R 7 designe methyle, R 8 
designe hydrogene. Un tel produit est par exemple le Quaternium-27(CTFA 1997) 
ou le Quaternium-83 (CTFA 1997) commercialises sous les denominations 
"REWOQUAT W 75, W90, W75PG, W75HPG par la societe WITCO, 



15 C) 



20 



les sels de diammonium quaternaire de formule (XVIII) 

N 
i 

R 



R 



10 



R 9 — N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 



R 



11 



v 13 



2X 



(XVIII) 



dans laquelle R 9 designe un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30 
atomes de carbone, R10, Rn, R12, R13 et R14 , identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, et 
X est un anion choisi dans le groupe des halogenures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 



25 



D) - les sels d'ammonium quaternaire comprenant au moins une fonction ester 
de formule (XIX ) suivante : 
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(C r H 2r O) z — R 



'18 



o 

II 



N-(C p H 2p O) x R 



x- 



(XIX) 



R 17 -C-(OC n H 2n ) y 



16 



R 



15 



dans laquelle : 



- R15 est choisi parmi les radicaux alkyles en C^-Cg et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C^-Cs ; 

- R-I6 est choisi parmi : 



- les radicaux R20 hydrocarbones en C1-C22 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- Tatome d'hydrogene, 
- Rl8 est choisi parmi : 



- ies radicaux R22 hydrocarbones en C^-Cq lineaires ou ramifies, satures ou 



. ,- I'atome d'hydrogene, / 

- Rl7> R 19 et R 21> identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21, lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 a 6 ; 

- y est un entier valant de 1 a 10 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15 , que lorsque x vaut 0 alors 
R<\q designe R20 et que lorsque z vaut 0 alors R^s designe R22 



O 

it 

- le radical R^C- 



O 

ii 

- le radical R— C— 



insatures, 
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On utilise plus particulierement les sels d'ammonium de formule (XIX) dans 
laquelle : 

- R15 designe un radical methyle ou ethyle, 

- x et y sont egaux a 1 ; 
5 - z est egal a 0 ou 1 ; 

- n, p et r sont egaux a 2 ; 

- R-J6 est choisi parmi : 

O 

ii 

- le radical R^C- 

- les radicaux methyle, ethyle ou hydrocarbones en C14-C22 
10 - I'atome d'hydrogene ; 

I - Ri7, Rig et R21, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
? hydrocarbones en C7-C21, lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; 

- R-18 es t choisi parmi : 

O 

ii 

- le radical R^-C— 

15 - Tatome d'hydrogene ; 

De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations 
DEHYQUART par la societe COGNIS, STEPANQUAT par la societe STEPAN, 
NOXAMIUM par la societe CECA, REWOQUAT WE 18 par la societe REWO- 
20 WITCO. 

Parmi les sels d'ammonium quaternaire on prefere le chlorure de 
behenyltrimethylammonium, ou encore, le chlorure de stearamidopropyldimethyl 
(myristyl acetate) ammonium commercialise sous la denomination «CERAPHYL 
25 70» par la societe VAN DYK, le Quaternium-27 ou le Quaternium-83 
commercialises par la societe WITCO. 

Dans les compositions conformes a Tinvention, on peut utiliser des melanges 
d'agents tensioactifs et en particulier des melanges d'agents tensioactifs 
30 anioniques, des melanges d'agents tensioactifs anioniques et d'agents 
tensioactifs amphoteres, cationiques ou non ioniques, des melanges d'agents 
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tensioactifs cationiques avec des agents tensioactifs non ioniques ou amphoteres. 
Un melange particulierement prefere est un melange comprenant au moins un 
agent tensioactif anionique et au moins un agent tensioactif amphotere. 

5 . La composition de Tinvention peut egalement contenir au moins un additif choisi 
parmi les epaississants, les parfums, les agents nacrants, les conservateurs, les 

• 4 filtres solaires silicones ou non, les polymeres anioniques ou non ioniques non 
silicones, les proteines non cationiques, les hydrolysats de proteines non 
cationiques, Tacide methyl-18 eicosanoique, les hydroxyacides, les vitamines, les 

10 provitamines telles que le panthenol, et tout autre additif classiquement utilise 
dans le domaine cosmetique qui n'affecte pas les proprietes des compositions 

a selon invention. 

|. ■ . . . . ■ . 

I Les compositions conformes a I'invention peuvent ainsi contenir jusqu'a 5 % 
15 d'agents nacrants ou opacifiants bien connus dans Petat de la technique tels que 
par exemple les palmitates de sodium ou de magnesium, les stearates et 
hydroxystearates de sodium ou de magnesium, les derives acyles a chame 
grasse tels que les monostearates ou distearates d'ethylene glycol ou de 
polyethyleneglycol, les ethers a chaTnes grasses tels que par exemple le 
20 distearylether ou le 1-(hexadecyloxy)-2-octadecanol, les alcools gras en 
particulier les alcools stearylique, cetylique, behenylique et leurs melanges. 

Ces additifs sont eventuellement presents dans la composition selon Tinvention 
dans des proportions pouvant alter de 0,001 a 20% en poids par rapport au poids 
25 total de la composition. La quantite precise de chaque additif est determinee 
facilement par Phomme du metier selon sa nature et sa fonction. 

Le milieu physiologiquement et notamment cosmetiquement acceptable peut etre 
constitue uniquement par de Teau ou par un melange d'eau et d'un solvant 
30 cosmetiquement acceptable tel qu'un alcobl inferieur en CVC4, comme Tethanol, 
I'isopropanol, le tertiobutanol, le n-butanol; les alkyleneglycols comme le 
propyleneglycol, les ethers de glycols. 
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De preference, la composition comprend de 50 a 95 % en poids d'eau par rapport 
au poids total de la composition et plus particulierement de 60 a 90% en poids. 

Les compositions selon Pinvention presentent un pH final generalement compris 
5 , entre 3 et 10. De preference, ce pH est compris entre 4 et 8. L'ajustement du pH a 
la valeur desiree peut se faire classiquement par ajout d'une base (organique ou 
minerale) dans la composition, par exemple de Tammoniaque ou une (poly)amine 
primaire, secondaire ou tertiaire comme la monoethanolamine, la diethanolamine, 
la triethanolamine, I'isopropanolamine ou la propanediamine-1,3, ou encore par 
10 ajout d'un acide mineral ou organique, de preference un acide carboxylique tel 
que par exemple I'acide citrique. 

I Les compositions conformes a I'invention peuvent etre plus particulierement 
f. utilisees pour le lavage ou le traitement des matieres keratiniques telles.que les 
15 cheveux, la peau, les cils, les sourcils, les ongles, les levres, le cuir cheyelu et 
plus particulierement les cheveux. 

Les compositions selori ('invention peuvent etre des compositions detergentes 
telles que des shampooings, des gels-douche et des bains moussants. Dans ce 
20 mode de realisation de ('invention, les compositions comprennent au moins une 
base lavante, generalement aqueuse. 

Le ou les tensioactifs constituant la base lavante peuvent etre indifferemment 
choisis, seuls ou en melanges, au sein des tensioactifs anioniques, amphoteres, 
25 non ioniques et cationiques tels que definis ci-dessus. La base lavante contient au 
moins un tensioactif detergent. 

Dans les compositions conformes a ['invention, on utilise de preference au moins 
un ou plusieurs tensioactifs anioniques ou des melanges d'au moins un ou 
plusieurs tensioactifs anioniques et d'au moins un ou plusieurs tensioactifs 
30 amphoteres ou d'au moins un ou plusieurs tensioactifs non ioniques. 

Un melange particulierement prefere est un melange comprenant au moins un 
agent tensioactif anionique et au moins un agent tensioactif amphotere. 
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On utilise de preference un agent tensioactif anionique choisi parmi les alkyl(C 12 - 
C14) sulfates de sodium, de triethanolamine ou d'ammonium, les alkyl (C 12 - 
C 14 )ethersulfates de sodium, de triethanolamine ou d'ammonium oxyethylenes a 
2,2 moles d'oxyde d'ethylene, le cocoyl isethionate de sodium et 
l'alphaolefine(C 14 -C 16 ) sulfonate de sodium et leurs melange avec : 

- soit un agent tensioactif amphotere tel que les derives d'amine denommes 
disodiumcocoamphodipropionate ou sodiumcocoamphopropionate 
commercialises notamment par la societe RHODIA CHIMIE sous la denomination 
commerciale "MIRANOL C2M CONC" en solution aqueuse a 38 % de matiere 
active ou sous la denomination MIRANOL C32; 

- soit un agent tensioactif amphotere de type zwitterionique tel que les 
alkylbetames ou les alkylamidobeta'ines et en particulier la cocobetaine 
commercialisee sous la denomination "DEHYTON AB 30" en solution aqueuse a 
32 % de MA par la societe COGNIS ou la cocoamidopropylbetame vendue 
notamment par DEGUSSA sous le nom de TEGOBETAINE F50. 

La quantite et la qualite de la base lavante sont celles suffisantes pour conferer a 
la composition finale un pouvoir moussant et/ou detergent satisfaisant. 

Ces compositions detergentes sont de preference moussante et le pouvoir 
moussant des compositions selon I'invention, caracterise par une hauteur de 
mousse, est generalement superieur a 75 mm ; de preference, superieure a 100 
mm mesuree selon la methode ROSS-MILES (NF T 73-404 /IS0696) modifiee. 
Les modifications de la methode sont les suivantes : 

La mesure se fait a la temperature de 22°C avec de I'eau osmosee. La 
concentration de la solution est de 2g/l. La hauteur de la chute est de 1m. La 
quantite de composition qui chute est de 200 ml. Ces 200 ml de composition 
tombe dans une eprouvette ayant un diametre de 50 mm et comprenant 50 ml de 
la composition a tester. La mesure est faite 5 minutes apres I'arret de 
I'ecoulement de la composition. 
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Ainsi, selon I'invention, les tensioactifs detergents peuvent representer de 3 % a 
50 % en poids, de preference de 6 % a 35 % en poids, et encore plus 
preferentiellement de 8 % a 25 % en poids, du poids total de la composition finale. 

5 ^invention a encore pour objet un precede de traitement des matieres 
keratiniques telles que la peau ou les cheveux, caracterise en ce qu'il consiste a 
appliquer sur les matieres keratiniques une composition cosmetique telle que 
definie precedemment, puis a effectuer eventuellement un rin?age a I'eau. 

10 Ainsi, ce procede selon I'invention permet le maintien de la coiffure, le traitement, 
le soin ou le lavage ou le demaquillage de la peau, des cheveux ou de toute autre 
matiere keratinique. 

-i 

% Les compositions de invention peuvent egalement se presenter sous,, forme 
15 d'apres-shampooing a rincer ou non, de compositions pour permanente, 
defrisage, coloration ou decoloration, ou encore sous forme de compositions a 
rincer, a appliquer avant ou apres une coloration, une decoloration, une 
permanente ou un defrisage ou encore entre les deux etapes d'une permanente 
ou d'un defrisage. 

20 

Lorsque la composition se presente sous la forme d'un apres-shampooing 
eventuellement a rincer, elle contient avantageusement au moins un tensioactif 
cationique, sa concentration generalement comprise entre 0,1 et 10% en poids et 
de preference de 0,5 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

25 

Les compositions de Tinvention peuvent encore se presenter sous ia forme de 
compositions lavantes pour la peau, et en particulier sous la forme de solutions ou 
de gels pour le bain ou la douche ou de produits demaquillants. 



30 



Les compositions selon Tinvention peuvent egalement se presenter sous forme de 
lotions aqueuses ou hydroalcooliques pour le soin de la peau et/ou des cheveux. 
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Les compositions cosmetiques seion ('invention peuvent se presenter sous forme 
de gel, de lait, de creme, d'emulsion, de lotion epaissie ou de mousse et etre 
utilisees pour la peau, les ongles, les cils, les levres et plus particulierement les 
cheveux. 

5 

Les compositions peuvent etre conditionnees sous diverses formes notamment 

dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou dans des recipients aerosols afin 
: d'assurer une application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme 

de mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, 
10 lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse pour le traitement 

des matieres keratiniques en particulier les cheveux. 

| Dans tout ce qui suit ou ce qui precede, les pourcentages exprimes sont en poids. 

I - • ' ' ■ 

15 ^invention va etre maintenant plus completement illustree a Taide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de 
realisation decrits. 

Dans les exemples, MA signifie matiere active. 

20 

EXEMPLE 1 

On a realise le shampooing conforme a Tinverition de composition suivante : 



Composition 


Exemple 1 


Laurylethersulfate de sodium a 2.2 moles 
d 5 oxyde d'ethylene 


12,5 


g M.A. 


Cocoamidoethyl (N-hydroxyethyl, N- 
carboxymethyl) giycinate de sodium 
(MIRANOL C2M de RHODIA) 


2,5 


g M.A. 


Copolymere reticule acide methacrylique 
/ acrylate d J ethyle en emulsion aqueuse 
a 30% M.Ar, commercialise sous-la - 
denomination Carbopol Aqua SF1 par la 
societe NOVEON 


3 


g M.A. 


Oxyde d'aluminium (Aluminium oxid C de 


0,5 


g 
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DEGUSSA-HOLS) 






Hydroxyethylcellulose reticulee a 
I'epichlorhydrine, quatemisee par la 
trimethylamine (JR400 de AMERCHOL) 


0,5 


9 


Conservateurs, parfum 


q.s. 




Agent de pH q.s. 


PH 


6,5 


Eau demineralisee q.s. p. 


100 


9 



Les compositions sont stables. Les cheveux mouilles ne sont pas charges et la 
mise en forme est aisee. 



EXEMPLE 2 

J • . 

^ On a realise le shampooing conforme a I'invention cle composition suivante 

10 Laurylsulfate de sodium 12,5 gMA 

Cocoamidopropylbetaine 2,5 gMA 

Polyethyleneimine (LUPASOL de BASF) 0,025 g 

Carbonate de calcium 5 g 
Copolymere reticule acide methacrylique / acrylate 

15 d'ethyle en emulsion aqueuse a 30% M.A., 
commercialise sous la denomination Carbopol 

Aqua SF1 par la societe-NOVEON 3 gMA 
Conservateurs qs 

Eau demineralisee qsp 100 g 

20 



EXEMPLES 3 et 4 



On a realise 2 shampooings conformes a ['invention de composition suivante : 

25 



Composition 


Exemple 3 


Exemple 4 


Laurylethersulfate de sodium a 2.2 moles 


11.2 g M.A. 


15.5 g M.A. 
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d'oxyde d'ethylene 
CocoylbetaTne 






2.4 


g M.A. 


Cocoamidoethyl (N-hydroxyethyl, N- 
carboxymethyl) glycinate de sodium (Miranol 
C2M de RHODIA) 

Copolymere acide methacrylique / acrylate 
d'ethyle en emulsion aqueuse a 30% de 
matiere active, commercialise par la societe 
NOVEON • 

Melange 1 -(hexadecyloxy) 2-octadecanol / 
alcool cetylique 
Disulfure de selenium 


3.8 
2.7 


g M.A 

g 


2.7 

2.5 

. 1 


g 

g 
g 


Kaolin 


3 


g 






Polydimethylsiloxane de viscosite 500 000 
cSt, (Mirasil DM 500 000 de RHODIA) 
Hydroxyethylcellulose reticulee a 
I'epichlorhydrine, quaternisee par la 
trimethylamine (JR 400 de AMERCHOL) 
Gomme de guar modifiee par du chlorure de 
2,3-epoxypropyl trimethyl ammonium (Jaguar 
C13Sde RHODIA) 

Hypochlorite de sodium en solution aqueuse a 
14% 

Acide salicylique 


0.1 

- 


g 


1.5 g 
0.4 g 

0.05 g M.A. 
1 g 


Chlorure de sodium 


3 


g 






Acide citrique 


0.6 


g 






Conservateurs, parfum 


q.s. 




q.s. 




Agent de pH q.s.p. 


pH 5 




pH4 




Eau demineralisee q.s.p. 


100 


g 


100 


g 



La composition est stable. Les cheveux mouilles ne sont pas charges et la mise 
en forme est aisee. 



1er depot 

49 



REVENDICATIONS 

1- Composition cosmetique, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un 
milieu cosmetiquement acceptable, au moins un copolymere reticule d'acide 
5 methacrylique et d'acrylate d'alkyle en C1-C4, au moins un polymere cationique 
ou amphotere et au moins des particules minerales solides insolubles insoluble 
dans I'eau choisies parmi les argiles, les particules essentiellement constitutes 
d'alumine, les particules comprenant au moins 10% en poids de carbonate de 
calcium et le sulfure de selenium. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, caracterise en ce que dans ledit 
copolymere, I'acide methacrylique est present dans des quantites allant de 20 a 

I 80% en poids et plus particulierement de 25 a 70 % en poids et encore plus 
t particulierement de 35 a 60% en poids par rapport au poids total du copolymere. 
15 : 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que dans ledit 
copolymere, I'acrylate d'alkyle est present dans des quantites allant de 15 a 80% 
en poids et plus particulierement de 25 a 75 % en poids et encore plus 
particulierement de 40 a 65% en poids par rapport au poids total du copolymere. 

20 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que dans ledit copolymere, I'acrylate d'alkyle est choisi parmi I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle ou I'acrylate de butyle. 

25 5. Composition selon la revendication 4, caracterise en ce que I'acrylate d'alkyle 
est I'acrylate d'ethyle. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, ou le 
copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'alkyle en C r C 4 est reticule par 

30 au moins un agent reticulant ethyleniquement polyinsature. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la teneur en 
agent reticulant varie de 0,01 a 5% en poids et de preference de 0,03 a 3% en 
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poids et encore plus particulierement de 0,05 a 1% en poids par rapport au poids 
total du copolymere. 

8- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisees par le fait que I'argile est choisie parmi les argiles de la famille de la 
kaolinite, de I'halloysite, de la dombassite, de I'antigorite, de la benthierine, de la 
pyrophyllite, des montmorillonites, de la beidellite, des vermiculites, du talc, de la 
stevensite, des hectorites, des saponites, des chlorites, de la sepiolite. 

10 9- Compositions selon la revendication precedente, caracterisees par le fait que 
I'argile est choisie parmi la kaolinite, les montmorillonites, les hectorites et leurs 
melanges. 

I 10- Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
15 caracterisees par le fait que la taille primaire moyenne en nombre des particules 

essentiellement constitutes d'alumine est comprise entre 2 et 200 nm, de 

preference comprise entre 5 et 50 nm. 

11- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee en ce que les particules essentiellement constitutes d'alumine 

contiennent au moins 90 % en poids en poids d'alumine. 

12- Composition selon Tune quelconque des revendications 1a 7 et 10 a 11, 
caracterisee en ce que Talumine est une alumine eventuellement hydratee. 

25 

13- Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que 
Palumine est la boehmite. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par 
30 le fait que les particules comprenant au moins 10 % en poids de carbonate de 
calcium presentent une taille primaire moyenne en nombre comprise entre 2 nm et 
2 microns, plus preferentiellement entre 5 et 500 nm, et plus preferentiellement 
encore entre 10 et 250 nm. 



i 
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15- Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que les 
particules contiennent au moins 50 % en poids de carbonate de calcium, mieux 
encore au moins 70 % en poids, et encore mieux plus de 90 % en poids de 

5 carbonate de calcium. 

16- Composition selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15, caracterisee 
par le fait que les particules sont des particules de carbonate de calcium 
substantiellement pur. 

17- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee 
par le fait que le sulfure de selenium comprend un atome de selenium pour deux 

I atomes de soufre ou possede une structure cyclique SexSy dans laquelle x+y=8. 

15 18-Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7-et 17, 
caracterisee en que le disulfure de selenium est une poudre dont les particules ont 
une taille moyenne en nombre inferieure a 200 microns et de preference inferieure 
a 25 microns. 

20 19- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee 
par le fait que les polymeres cationiques sont choisis parmi ceux qui contiennent 
des motifs comportant des groupements amine primaires, secondares, tertiaires 
et/ou quaternaires pouvant soit faire partie de la chame principale polymere, soit 
etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

25 

20- Composition selon Tune quelconque des revendications -precedentes, 
caracterisee par le fait que ledit polymere cationique est choisi parmi : 
(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules suivantes: 

30 
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-CH-C— — CH 2 -C — 

o=c o=C 

? ° 

I I . 

N R— N+-R 6 



/ \ 

R 2 R, R 5 



I I 

-CH,-C— — CH-C— 



'2 V 'I 

o=c °=? 
i 



NH 



NH 

i 

A 



N R — N 

R, R 2 R; 



5 



5 dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 
a 6 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
R4. R5» R6>- identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 

10 18 atomes de carbone ou un radical benzyle; 

R-j et R2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle 

ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique. 
15 (2) Les polysaccharides cationiques, 



(3) les polymeres constitues de motifs piperazinyle- et de radicaux divalents 
alkylene ou hydroxyalkylene a chaTnes droites ou ramifiees, eventuellement 
interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
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aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de 
quaternisation de ces polymeres, 

(4) les polyaminoamides solubles dans Feau prepares en particulier par 
5 * polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces 

polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un 
dianhydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis- 
halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure 
d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose 
10 bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une 
bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un 
diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; Pagent reticulant etant utilise dans des 
f proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polymaoamide 
| ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs 
15 fonctions amines tertiaires, quaternisees. 

(5) les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de 
polyalcoylenes polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 
alcoylation par des agents bifonctionnels, 



20 



25 



30 



(6) les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone, 

(7) les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium 

(8) les polymeres de diammonium quaternaire comprenant des motifs 
recurrents repondant a la formule : 



^13 R 15 



N^-A.-N-t-B ( ,v ) 

Rl4 X " R 16 X 
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formule (IV) dans laquelle : 

R13, R14, R15 et R16, identiques ou differents, represented des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques comprenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R13, R14, 
R15 et R16, ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches des heterocycles comprenant eventuellement un 
second heteroatome autre que I'azote ou bien R13, R14, R15 et R16 represented 
un radical alkyle en C1-C6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, 
ester, acyle, amide ou -CO-0-R17-D ou -CO-NH-R17-D ou R17 est un alkylene et 
D un groupement ammonium quatemaire ; 

A1 et B1 represented des groupements polymethyleniques comprenant de 
2 a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne principle, un ou 
plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou 
des groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quatemaire, ureido, amide ou ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
A1, R13 et R15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils 
sont rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene 
ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement 
designer un groupement (CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- 
dans lequel D designe : 

a)-uir reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a I'une des 

formules suivantes : 

-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 
-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou x et y designed un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defmi et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 
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-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- ; 
De preference, X" est un anion. 



5 (9) les polymeres de polyammonium quaternaires comprenant des motifs de 
formule (VI): 

^18 R 20 
— N+ - (CH 2 ) r - NH - CO - (CH 2 ) q - CO - NH (CH 2 ) S — N+ - A — 
* R is (VI) x R 21 

formule dans laquelle : 
10 R18, R19, R20 et R21, identiques. ou differents, represented un atome 

j d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle, p-hydroxyethyle, p- 
hydroxypropyle ou -CH2CH2(OCH2CH2)pOH, 

ou p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve 
que R18, R19, R20 et R21 ne represented pas simultanement un atome 
15 d'hydrogene, 

r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
X designe un atome d'halogene, 
20 A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH2- 

CH2-0-CH2-CH2-. 

(10) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, 

25 (11) Les polyamines referencees sous le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL 
(15) TALLOW POLYAMINE » dans le dictionnaire CTFA. 

(12) les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(Ci-C4) 
trialkyl(Ci_C4)ammonium, 



30 
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(13) des polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
comprenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de 
la chitine. 

5 

21- Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
ledit polymere cationique est choisi parmi les cyclopolymeres cationiques, les 
polysaccharides 1 cationiques, les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de 
vinylimidazole, les homopolymeres ou copolymeres reticules de sels de 

0 methacryloyloxyalkyl(C-|-C4) trialkyl(Ci-C4)ammonium, les polyalkyleneimines et 

leurs melanges. 

22- Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que ledit 
cyclopolymere est choisi parmi les homopolymeres du chlorure de 

5 diallyldimethylammonium et les copolymeres du chlorure de diallyldimethyl- 
ammonium et d'acrylamide. 

23- Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que lesdits 
polysaccharides cationiques sont choisis parmi les gommes de guar modifiees 

20 par un sel de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium et les hydroxyethylcelluloses 
ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement trimethylammonium. 

24- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee 
par le fait que ledit polymere amphotere est choisi parmi : 

25 (1) les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere 

derive d'un compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que 
plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 
maleique, I'acide alpha-chloracrylique, et d'un mOnomere basique derive 
d'un compose vinylique substitue comprenant au moins un atome basique 

30 tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, 

les dialkylaminoalkylmethacrylamide et acrylamide. le compose vinylique 
peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que le chlorure de 
dimethyldiallylammonium. 
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(2) les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide comprenant un ou plusieurs 
5 groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a 
substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides 
acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de 
dimethylaminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

10 (3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou 

totalement derivant de polyaminoamides de formule generate : 

$' — h CO — R 4 — CO — Z — ] — (VII) 

> 

dans laquelle R4 represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique 
sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison 
15 ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de 
ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides 
avec une amine bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une 
polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de preference 
represente : 

20 a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical de formule (VIII) 

NH-P(CH 2 ) x -NH^ 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la 
dipropylene triamine; 

25 b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (IV) ci-dessus, dans 

lequel x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la 
piperazine : 



_V St 
\ / 
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c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6"NH- 
derivant de I'hexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par 
addition d'un agent ret'tculant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les 
diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par 
action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs 
sels. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule 

(IX): 



20 



R 6 

r I 6 



R 7 



R 8 

N — (CH 2 ) 2 
I 

FL 



O 

1 1 

-c-o" 



dans laquelle R5 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un 
groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z 
represented un nombre entier de 1 a 3, R6 et R7 represented un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, Rs et Rg representent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle de telle fa?on que la somme des atomes de 
carbone dans Rq et Rg ne depasse pas 10. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (X), (XI), (XII) suivantes : 



H 



CH 2 OH 

■J— o 

VH H \ 
\OH H 



CH 2 OH 



H 



H 



v OH 



O r o 



CH 2 OH 
h\— 0 rO 



H NHCOCH, 



(X) 



H 



(XI) 



H 
NH, 



H 



H 
N 

C = 0 
I 

R 10 -COOH 



(XII) 



le motif (X) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif 
(XI) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XII) dans des 
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proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XII), R 10 
represente un radical de formule : 



R 



12 



R 



13 



c— (Q) q -c- 



11 



dans laquelle 

5 si q=0, R-11, R12 et R 13» identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, ac^toxy ou amino, un reste 
monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un 
ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs 
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio 

|0 dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Tun au moins des radicaux R^, R-j2 

{ et R^j3 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1, R11, R12 et R 13 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que 
les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane 
15 comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generale (XIII) tels que ceux 
decrits par exemple dans le brevet francais 1 400 366 : 



I 

(CH CH 2 )- 



COOH CO 

I 

N— R 

^18 

N— R 

I 

R 16 

dans laquelle R14 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
20 CH3CH2O, phenyle, R15 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 



15 



17 



(XIII) 
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que methyle, ethyle, designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que 
methyle, ethyle, R17 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou 
un radical repondant a la formule : -Ri8" N ( R 16)2i R 18 representant un 
groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- , -CH2-CH(CH3)- , R^e ayant les 
5 significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et comprenant 
jusqu'a 6 atomes de carbone. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 
10 sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

-D-X-D-X-D- (XIV) 

ou D designe un radical 



V / 

et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un 
15 radical bivalent qui est un radical alkylene a chaTne droite ou ramifiee comportant 
jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaTne principale non substitute ou 
substitute par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou 
heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 
20 forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, 
alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XV) 

25 pu D designe un radical 



\ J 
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et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, 
substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou 
5 plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle 
interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions 
hydroxyle et betai'nisees par reaction avec I'acide chloracetique ou du chloracetate 
de soude. 

10 (9) Les copolymeres alkyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique 

modifie partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine 
\ telle que la N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une 
I N,N-dialcanolamine. 

15 25- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le copolymere acide methacrylique et d'acrylate d'alkyle en 
C1-C4 est present a une concentration comprise entre 0,01 % et 20.% en poids 

par rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,05 % et 15 % 
en poids. 

20 

26- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les composes mineraux insolubles a une concentration 
comprise entre 0,001 % et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference entre 0,01 % et 10 % en poids. 

25 

27- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le polymere cationique ou amphotere est present a une 
concentration comprise entre 0,001 % et 20 % en poids par rapport au poids total 
de la composition, de preference entre 0,01 % et 10 % en poids. 

30 

28- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins une silicone. 
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29- Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que les 
silicones sont des polyorganosiloxanes non volati.s choisis parm, les 
polyalkylsi.oxanes, les gommes et resines de silicones, les silicones 
organomodifiees ainsi que leurs melanges. 



5'* 



30- Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que : 
(a) les polyalkylsiloxanes sont choisis parmi : 

- les polydimethylsiloxanes a groupements terminaux trimethylsilyle ; 

- les polydimethylsiloxanes a groupements terminaux dimethylsilanol ; 
0 - les polyalkyl(C r C 2 o)siloxanes ; 

•(b) les gommes de silicone sont choisies parmi les polydiorganosiloxanes ayant 
des masses mo.aires moyennes en nombre comprises entre 200 000 et 1 000 
000 utilises seuls ou sous forme de melange dans un solvant ; 
(d) les resines sont choisies parmi les resines comprenant des unites : R 3 Si 0 1/2 , 

15 R 2 Si O2/2, R Si O3/2, Si O4/2 

dans lesquelles R represente un groupement hydrocarbone ayant de 1 a 16 

atomes de carbone. 

31- Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 30, caracterisee 
20 par le fait que les silicones additionnelles sont choisies parm. les 
polyalkylsiloxanes a groupements terminaux trimethylsilyle, les polyalkylsiloxanes 
a groupements terminaux dimethylsilanol, les melanges de deux PDMS 
constitues d'une gomme et d'une huile de viscosites differentes, les melanges 
d'organosiloxanes et de silicones cycliques, les resines d'organopolysiloxanes. 

32- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 31, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent benefique pour les 
matieres keratiniques choisi parmi les esters d'acides carboxyliques en C1-C30 et 
de d'alcools mono ou polyhydroxyles en C1-C30, les huiles vegetates, an.males, 
minerales ou de synthese, les cires, les ceramides, les pseudoceramides. 

33- Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 31, caracterisee 
en ce que ladite silicone additionnelle est presente a une concentration compr.se 



25 
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entre 0,001 % et 20 % en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference entre 0,01 % et 10 % en poids. 

34- Composition selon la revendication 32, caracterisee en ce que I'agent 
5 benefique pour les matieres keratiniques est present a une concentration 

comprise entre 0,001 % et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference entre 0,01 % et 10 % en poids. 

35- Composition selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent tensioactif 

choisi parmi les tensioactifs anioniques, non ioniques, amphoteres, cationiques et 
leurs melanges. 

{ 

36- Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le ou les 
15 agents tensioactifs sont choisis parmi au moins un ou plusieurs tensioactifs 

anioniques ou des melanges d'au moins un ou plusieurs tensioactifs anioniques 
et d'au moins un ou plusieurs tensioactifs amphoteres ou d'au moins un ou 
plusieurs tensioactifs non ioniques. 

20 37- Composition selon Tune queiconque des revendications 35 'ou 36, 
caracterisee par le fait que le ou les agents tensioactifs sont presents a une 
concentration comprise entre 0,01% et 50% en poids, de preference entre 0,1% 
et 40% en poids, et encore plus preferentiellement entre 0,5% et 30% en poids, 
par rapport au poids total de la composition. 

25 

38- Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 37, caracterisee 
par le fait la composition contient au moins un additif choisi parmi les 
epaississants, les agents antipelliculaires ou anti-seborrheiques, les parfums, les 
agents nacrants, les hydroxyacides, les electrolytes, les esters d'acides gras, les 
30 conservateurs, les filtres solaires silicones ou non, les vitamines, les provitamines 
telles que le panthenol, les polymeres anioniques ou non ioniques, les proteines, 
les hydrolysats de proteines, I'acide methyl-18 eicosanoique, les huiles fluorees 
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• ou perfluorees, les amines grasses, les acides gras et leiirs derives, les alcools 
gras et leurs derives ainsi que les melanges de ces differents composes. 

39- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 , caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de shampooing, d'apres 1 

shampooing, de composition pour la permanente, le defrisage, la coloration ou la 
: decoloration des cheveux, de composition a rincer a appliquer entre les deux 
etapes d'une permanente ou d'un defrisage, de composition iavantes pour le 
corps. 

10 

40- Utilisation d'une composition telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications precedentes pour le lavage ou pour le soin des matieres 

8 

I keratiniques. 

t 

15 41- Procede de traitement des matieres keratiniques, telles que les cheveux, 
caracterise en ce qu'N consiste a appliquer sur lesdites matieres une composition 
cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 39, puis a effectuer 
eventuellement un ringage a I'eau. 

20 42- Utilisation d'un copolymere reticule acide methacrylique / acrylate d'alkyle 
en C>|-C4 dans, ou pour la fabrication d'une composition cosmetique comprenant 
un polymere cationique ou amphotere et au moins des particules minerales 
solides insolubles insoluble dans I'eau choisies parmi les argiles, les particules 
essentiellement constituees d'alumine, ies particules comprenant au moins 10 % 

25 en poids de carbonate de calcium et le sulfure de selenium. 

43- Utilisation d'une composition telle que definie dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 39 pour apporter de la texture aux cheveux. 

30 44- Utilisation d'une composition telle que definie dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 39 pour apporter de la legerete aux cheveux. 



1er depot 

65 



45- Utilisation d'une composition telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 39 pour apporter de la douceur aux cheveux. 

46- Utilisation d'une composition telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 39 pour apporter, du lissage au toucher aux cheveux. 

47- Utilisation d'une composition telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 39 pour apporter de la souplesse aux cheveux. 
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